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节能减排

蜂窝陶瓷负载锰酸锶镧基催化剂制备及性能

路贵增1，2，雷 泽1，2，赵昊鹰1，2，宋文婉1，2，韩敏芳1，2

( 1．中国矿业大学( 北京) 化学与环境工程学院，北京 100083; 2．煤气化燃料电池研究中心，北京 100083)

摘 要:采用不同浓度硝酸和草酸溶液，对堇青石蜂窝陶瓷载体进行预处理，考察了酸处理对载体失

重率、吸水率及压缩强度的影响。采用催化剂粉体浆料涂覆法，制备了堇青石蜂窝陶瓷负载锰酸锶镧
基 La0． 8Sr0． 2Mn0． 4Al0． 4Zn0． 2O3 － δ( LSMAZ) 整体式催化剂，运用 X射线衍射( XＲD) 、扫描电镜( SEM) 等
手段对催化剂进行表征，并在管式反应器上进行甲烷催化燃烧活性测试。结果表明，酸处理能增大载
体比表面积和吸水率;相同条件下草酸对载体的侵蚀效果优于硝酸;提高草酸浓度能增强侵蚀效果，

但过高浓度的酸处理会使载体压缩强度过小而无法应用。经 1050 ℃煅烧 5 h后，所制备的整体式催
化剂具有适宜的脱落率，无明显载体 － LSAMZ界面反应，并具有最高的甲烷燃烧催化活性。
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Preparation and catalytic activities of Lanthanum strontium manganite
based catalysts supported on honeycomb ceramics

LU Guizeng1，2，LEI Ze1，2，ZHAO Haoying1，2，SONG Wenwan1，2，HAN Minfang1，2

( 1． School of Chemical and Environmental Engineering，China University of Mining and Technology ( Beijing) ，Beijing 100083，China;

2． Ｒesearch Center of Fuel Cell on Coal Gasification，Beijing 100083)

Abstract: Cordierite Honeycomb ceramic supporters were treated by different concentrations of oxalic acid and nitric acid respectively． The
effects of acid treatment on weightlessness rate，water absorption rate and compressive strength of the supporters were investigated． Cordier-
ite Honeycomb ceramics supported Lanthanum strontium manganite based La0． 8 Sr0． 2 Mn0． 4 Al0． 4 Zn0． 2 O3 － δ ( LSMAZ) catalysts were pre-
pared by a catalyst powder slurry coating method． The resultant monolithic catalysts were characterized by X － ray powder diffraction
( XＲD) ，field emission scanning electron microscopy ( FE － SEM) ． The catalytic performance for methane combustion was conducted in a
tubular reactor． The results showed that acid treatment increased the specific surface area and water absorption of the supporters． Under the
same condition，the erosive effect of oxalic acid on the supporters was better than that of nitric acid． The erosive effect was promoted with
the increase of the oxalic acid concentration． However，the excessive concentration of acid weakened the compressive strength of the sup-
porters，which were not used anymore． By calcining at 1050 ℃ for 5 hours，the resultant monolithic catalyst possessed moderate failure rate
and insignificant interface reaction between support and LSMAZ，therefore，it also gave the highest catalytic activity for methane combustion．
Key words: cordierite honeycomb; catalyst support; acid treatment; monolithic catalyst; methane catalytic combustion
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0 引 言

矿井通风具有甲烷浓度低 ( ＜ 1% ) 、风量大

( ＞ 60000 m3 /h) 等特点［1］，这部分甲烷直接排放
到大气中，不仅造成能源的浪费，还对环境造成严

重污染，催化燃烧是有效的解决办法之一。但由
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于空速较高，且常有粉尘伴随，此时颗粒型催化剂

因床层阻力大、易粉碎、反应过程中容易产生“热
点”和局部高温及易烧结失活［2］等原因，往往难以
承担工业化应用的任务，具有低压降［3］、高利用
率［4］、高热传导性［5 － 6］、高机械强度及耐热冲击
性［7］等特点的整体式催化剂是唯一选择。整体式
催化剂主要由载体和活性组分构成，其中载体及

活性组分的选择、载体的预处理及制备方法都对
催化性能产生较大影响。常用的载体主要是金属
合金和陶瓷材料，其中陶瓷材料以廉价、性能稳定
等特性得到了广泛应用［8］。堇青石蜂窝陶瓷 ( 分
子式为 2MgO2·2Al2 O3·5SiO2 ) 是使用较多的一

种整体式陶瓷载体［9］。然而，由于制备时要经
1300 ℃以上的高温煅烧，因此其比表面积一般较
小，需要进行表面改性( 酸处理等) ，在保证机械强

度的条件下增加其比表面积［10］。整体式催化剂的
活性组分主要有贵金属和钙钛矿类，其中钙钛矿

类催化剂不仅催化活性较高，而且具有高温热稳

定性好和价格低廉的优点，已经成为该领域研发

的重点方向［11 － 13］。整体式催化剂的活性组分制
备方法主要有溶胶 －凝胶法、硝酸盐溶液浸渍法
和浆料涂覆法等。其中浆料涂覆法相对前 2 种方
法具有负载周期短、活性组分稳定等特点，尤其适
用于直接负载于经过酸处理的催化剂载体上。使
用该方法制备的过程中催化剂粉末粒径，催化剂

浆料的固含量、pH 值和黏度，表面活性剂的选用，
基体抽离浆料的速度，催化剂载体的选择等均能

影响涂覆均匀程度、牢固度和活性分布，进而影响
催化活性及稳定性［14 － 15］。然而，焙烧温度对活性
组分牢固度及催化活性影响的研究却鲜有报道。
笔者通过对堇青石蜂窝陶瓷不同形式的酸处理，

考察酸处理对载体吸水率等物性的影响，确定适

宜的处理条件。采用浆料涂覆法制备以最新研制
的钙钛矿型催化剂 La0． 8 Sr0． 2 Mn0． 4 Al0． 4 Zn0． 2 O3 － δ

( LSMAZ) 为活性组分的整体式催化剂，研究制备
工艺对整体式催化剂性能的影响。

1 实验部分

1. 1 载体的酸处理
将堇青石蜂窝陶瓷 ( 规格为 9. 5 mm × 8. 0

mm，47 孔 / cm2，方孔) 分别置于一定质量分数 ( 0、
10%、20%、30%、40% ) 的硝酸和草酸溶液 ( 自配)
中，密封后于 80 ℃烘箱环境中浸泡 4 h，取出后经水

洗—超声清洗 ( 20 min) —水洗，放入烘箱中于 110
℃下干燥 2 h，然后于马弗炉中 450 ℃焙烧 2 h( 去除
残余水分) ，置于干燥器中冷却至室温后称重。
1. 2 载体的表征

1) 失重率测定。将载体称重，并进行失重率计
算。失重率 = ( 酸处理前载体的质量 －酸处理后载
体的质量) /酸处理前载体的质量 × 100%。

2) 吸水率测定。将 450 ℃焙烧 2 h干燥后的载
体浸入蒸馏水中常温浸泡 48 h，取出并吹去孔道表
面水珠，立即称重。吸水率 = ( 吸水饱和载体的质
量 －干燥载体的质量) /干燥载体的质量 × 100%。

3) 压缩强度测定。参考 GB /T 1964—1996《多
孔陶瓷压缩强度试验方法》。采用 WD 100 型万能
实验机测试载体的压缩强度( 载体轴向压碎强度) 。
1. 3 整体式催化剂的制备

1) 催化剂粉体制备。采用硝酸盐 －甘氨酸溶
液燃烧法［16］制备 LSAMZ催化剂粉体。

2) 催化剂粉体浆料制备。称取质量为 m 的催
化剂粉体置于球磨罐中，再称取一定质量的乙醇和

异丙醇( 质量比 1∶ 1) 置于球磨罐中，配置成粉体固
含量为 10%的浆料。然后加入一定量的乙基纤维
素( m × 0. 4% ) 和鱼油分散剂 ( m × 0. 5% ) ，在球磨
机上球磨 24 h后作为涂覆浆料。

3) 浆料涂覆及焙烧。采用浸渍提拉法进行浆
料涂覆:将蜂窝陶瓷载体缓慢放入浆料中，静置 25 s
左右，以 1 mm /s 的速度缓慢匀速提拉出来，在空气
中静置干燥后，重复之前的提拉浸渍 2 次，之后将载
体置于烘箱中经 110 ℃干燥 2 h，然后置于马弗炉中
450 ℃焙烧 2 h; 重复该过程( 提拉浸渍—干燥—焙
烧) 5 次，再分别经 900、1050 和 1200 ℃煅烧 5 h，最
后于超声波清洗机中超声振荡 4 次，干燥后即可制
得一定负载量的整体式催化剂。
1. 4 整体式催化剂的表征分析

1) 物相分析。将空白载体研磨后与 LSAMZ催
化剂粉体充分混合，然后分别在 900、1050 和 1200
℃的温度下煅烧 5 h，对所得共混粉体做 XＲD测试，
考察两者化学相容性。
采用 X’Pert MPD Pro 型 X 射线衍射仪( XＲD)

鉴定催化剂的晶体结构。仪器工作条件是: 使用铜
Cu Kα靶，λ = 0. 15418 nm，工作电压和电流分别为
36 kV 和 30 mA，步长是 0. 02°，扫描速度为 0. 5
( °) / s，扫描角度为 10° ～ 90°。

2) 微观形貌分析。采用 JSM6700F型冷场发射
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扫描电子显微镜( FE － SEM) 观察样品的微观形貌，
分为断面和表面形貌。

3) 活性组分脱落率分析。检测活性组分与载
体结合的牢固度，牢固度用超声波清洗机( ABLE －
Y0640 型) 处理后的脱落率评价。超声功率 40 W，
工作频率 25 Hz，超声时间为 30 min。样品烘干后称
重。脱落率 = ( 超声前样品质量 － 超声后样品质
量) / ( 超声前样品质量 －空白载体质量) × 100%。
1. 5 整体式催化剂的活性评价
在自制的内径为 10 mm 的石英管式反应器中

进行催化剂活性评价。评价条件: 装填一个整体式
催化剂; 反应气体体积比为 V ( CH4 ) ∶ V ( O2 ) ∶
V( He) = 1 ∶ 4 ∶ 95，空速为 20000 h －1 ; 采用 3420A
气相色谱仪在线分析气体成分。

2 结果与讨论

2. 1 酸处理对失重率、吸水率及压缩强度的影响
1 ) 酸处理对载体失重率的影响。图 1 为经一

定浓度的草酸和硝酸处理 4 h后载体的失重率变化
曲线。

图 1 酸处理对载体失重率的影响

由图 1 可见，经草酸或硝酸处理后，载体失重率
均有所增加。10%和 20%的草酸处理效果相当，载
体失重率在 7% ～8% ;提高草酸质量分数至 30%和
40%后，载体失重率增加至 15% ～ 18%。相对于草
酸来讲，硝酸浓度对失重率的影响不太显著，经

10%、20%、30%和 40%的硝酸处理后载体的失重
率在 3% ～9%。
通过 N2吸附测定了酸处理前和 20%草酸处理

后载体的比表面积，分别为 0. 02，11. 01 m2 /g，这是
由于酸溶出了载体中的 Mg2 +、Al3 +离子，导致载体

微孔增加，比表面积增加［10］，这也有利于活性组分

的附着。
2) 酸处理对载体吸水率的影响。堇青石载体
的吸水性是影响负载效果的关键因素之一［15］。对

不同浓度的草酸和硝酸处理前后堇青石载体的吸水

率做了测定，结果如图 2 所示。
由图 2 可知，经酸处理后，载体的吸水率明显提

高。经 10%和 20%的草酸处理后载体吸水率相当，
达 34% ～ 35% ; 提高草酸质量分数至 30%和 40%
后，载体吸水率提高至 41% ～ 42%。相对草酸来
讲，硝酸质量分数变化对载体吸水率的影响不大，经

10%、20%、30%和 40%的硝酸处理后载体吸水率
在 33% ～ 36%。当酸质量分数较低 ( 10%、20% )
时，草酸和硝酸对载体吸水率的影响效果相当，但当

酸质量分数较高 ( 30%、40% ) 时，草酸对载体吸水
性能的提升效果更明显。吸水率与失重率的变化规
律基本一致。

图 2 酸处理对堇青石吸水率的影响

3 ) 酸处理对载体压缩强度的影响。图 3 为经
不同质量分数的草酸和硝酸处理 4 h 前后载体的压
缩强度变化曲线。

图 3 酸处理对载体压缩强度的影响

从图 3 可以看出，未经酸处理的载体的压缩强
度较高，达 2. 20 MPa;经不同质量分数的酸处理后，
载体压缩强度均明显降低。随着草酸质量分数的提
高，载体压缩强度急剧下降 ( 当草酸质量分数从

10%提高到 40%时，载体机械强度从 1. 79 MPa 下
降到 0. 97 MPa) 。随着硝酸质量分数的提高，载体
压缩强度呈现出先稍微下降( 从 1. 51 MPa 到 1. 28
MPa) 而后又略微增加( 从 1. 65 MPa 到 1. 85 MPa)
的趋势，但总体影响不明显，这可能是由于在 80 ℃
的处理环境下，随着质量分数的增加硝酸更容易挥
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发，导致溶液中硝酸的实际质量分数反而有所下降

所致。整体来看，硝酸对载体的侵蚀效果不如草酸
显著。当酸质量分数为 20%时，草酸和硝酸的侵蚀
效果相当，此时载体压缩强度分别为 1. 63 和 1. 28
MPa。
综合考虑载体的压缩强度、吸水率及经济因素，

选取经 20%草酸处理之后的载体进行活性组分的
负载。
2. 2 整体式催化剂活性组分脱落率影响因素
活性组分的牢固度对整体式催化剂至关重要，

不同温度煅烧制备的整体式催化剂的活性组分累计

脱落率随超声处理次数的变化如图 4 所示。
由图 4 可知，煅烧温度越高，活性组分的累计脱

落率越低。经 4 次超声振荡，分别经 900、1050 和
1200 ℃煅烧 5 h制备的整体式催化剂平均累计脱落
率变化情况分别为 20. 8% →32. 22%、12. 48% →
18. 77%和 2. 75%→3. 86%，活性组分最终负载率
( 活性组分占载体质量分数 ) 分别为 17. 13%、
24. 24%和 25. 48%，表明高温可以使活性组分更好
地附着在载体表面，从而有效抑制其脱落。然而，由
于高温对催化剂活性的负面作用，煅烧温度应根据

活性组分负载量、活性组分与载体在高温下是否化
学相容和整体式催化剂的活性等因素来决定。

图 4 不同温度煅烧制备的整体式催化剂的
累计脱落率随超声次数的变化

2. 3 整体式催化剂物相分析
高温煅烧时活性组分是否与载体化学相容，直

接影响到整体式催化剂的催化活性。将研磨后的载
体粉末与催化剂粉体充分混合( 质量比 4∶ 1) ，分别
经 900、1050 和 1200 ℃煅烧 5 h 后，对所得共混粉
末作了 XＲD 测试，其图谱如图 5 所示。为便于对
比，还给出了载体粉末和催化剂粉体的 XＲD 图谱。
从图 5 中可以看出，共混粉体经 900 和 1050 ℃煅烧
5 h后，XＲD峰是催化剂粉体和载体的特征衍射峰
的叠加，且没有新的衍射峰出现，证明两者化学反应

兼容;而经 1200 ℃煅烧 5 h 后，混合粉体中催化剂

的特征衍射峰几乎消失，证明该煅烧温度下活性组

分和载体不能共存。

图 5 载体与催化剂混合煅烧后的 XＲD图谱

2. 4 整体式催化剂微观形貌分析
图 6 给出了草酸处理前后载体表面微观形貌和

负载活性组分之后的整体式催化剂的微观形貌。

图 6 整体式催化剂和酸处理前后载体 FE － SEM图

从图 6a、图 6b可以看出，草酸处理前载体表面
较为光滑平整，没有明显的孔结构;草酸处理之后载

体表面变的粗糙，有较多空隙出现，这也有利于活性

组分颗粒的附着。从图 6c ～ h 中可以看出，对于不
同煅烧温度所制备的整体式催化剂: 煅烧温度为

900 ℃时，活性组分均匀附着于载体表面，与载体结
合较为牢固，活性组分涂层平均厚度约 10 μm，载体
表面活性组分颗粒为粒径低于 100 nm 的纳米级圆
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球形，且颗粒之间空隙较为丰富; 煅烧温度为 1050
℃时，活性组分涂层平均厚度达到 20 μm 左右，且
与载体未发生明显的界面反应，载体表面活性组分

颗粒发生轻微长大，并有轻微烧结团聚现象出现，颗

粒形貌介于圆形和棒状之间; 煅烧温度为 1200 ℃
时，活性组分与载体结合十分牢固，呈干裂状，活性

组分涂层平均厚度大于 20 μm，颗粒急剧增大，有的
颗粒尺寸甚至大于 200 nm，并且颗粒之间已经烧结
团聚，这会显著降低活性组分的比表面积，进而降低

催化活性。
2. 5 整体式催化剂催化活性分析
图 7 给出了分别经 900、1050 和 1200 ℃煅烧 5

h所制备的整体式催化剂对甲烷的催化燃烧活性。
为了更方便的衡量与对比每种物质的催化活性，将

每条曲线所对应的起燃温度 ( T10 ) 、半转化温度
( T50 ) 和完全转化温度( T90 ) 列于表 1 中。

图 7 整体式催化剂甲烷催化活性

表 1 整体式催化剂对甲烷催化燃烧活性

催化剂

样品

煅烧温

度 /℃

甲烷燃烧催化活性 /℃

T10 T50 T90

900 ℃样品 900 488 660 790

1050 ℃样品 1050 514 646 778

1200 ℃样品 1200 636 883 913

载体 — 634 848 903

由图 7 可以看出，未负载活性组分的空白载体
的催化活性较差，其 T10、T50和 T90分别高达 634、848
和 903 ℃。经 900 和 1050 ℃煅烧制备的整体式催
化剂活性相当，两者的 T10、T50和 T90分别为 488、
660、790 ℃和 514、646、778 ℃，后者的活性略微好
于前者的，这可能是由于后者的负载量更大所致

( 17. 13%对应 24. 24% ) ; 而经 1200 ℃煅烧制备的
整体式催化剂活性急剧下降，其 T10、T50和 T90分别

高达 636、883 和 913 ℃，甚至低于空白载体的活性。
从 XＲD 结果来看，其钙钛矿衍射峰几乎消失，钙钛

矿活性中心不再显露。从 SEM图来看，附着在载体
表面的活性组分颗粒已经粗化，且出现严重的烧结

现象，导致活性组分比表面积降低，从而显著降低其

催化活性。

3 结 论

1) 草酸和硝酸侵蚀能够增加堇青石载体的比
表面积和吸水率，使催化剂更好地附着，并且提高酸

浓度能够增强对载体的侵蚀性，综合失重率、吸水率
和压缩强度，选择经 20%草酸处理的堇青石作为载
体最佳。

2) 进一步考察了煅烧温度对负载效果的影响，
结果表明提高煅烧温度能够降低活性组分脱落率，

经 1050 ℃煅烧 5 h 制备的整体式催化剂脱落率适
宜，活性组分与载体表面未发生明显的界面反应，并

具有最高的甲烷燃烧催化活性。
3) 不足之处在于整体式催化剂煅烧温度仍然
较高，可以考虑在载体和活性组分直接负载一层大

比表面惰性涂层，提高负载效果及催化活性。
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较为理想。
脂肪族物质主要指烷烃和烯烃，也包含少量脂

环化合物等。随热解温度的升高，脂肪族物质含量
不断增加，说明热解初期，煤中烷烃、烯烃随温度升
高最先析出，600 ℃后，脂肪族物质析出量增加不
大。600 ℃下煤焦油脂肪族含有 44 种化合物，其中
直链烷烃 26 种、环烷烃 4 种、烯烃 12 种、其他 2 种。
芳香族化合物主要包括芳香烃及其衍生物，也包括

一些多环芳烃和含 N、S 的杂环物质，如萘、茚、联
苯、吡啶、喹啉、噻吩等。与脂肪族类似，随热解温度
升高芳香族物质含量增加，同样在 600 ℃以后增加
趋缓。600 ℃下煤焦油芳香族含有 76 种化合物，其
中芳香烃 41 种、含氧化合物 13 种、含氮化合物 22
种。随热解温度升高极性物含量下降较明显，说明
高温有利于极性官能团分解。600 ℃下煤焦油极性
物含有 45 种化合物，其中含氧化合物 16 种、含氮化
合物 26 种、其他 3 种。

3 结 论

1) 榆林煤采用外热式回转炉热解效果良好。
榆林煤适宜热解温度为 600 ℃，此时所得煤焦油产
率达到极大值 8. 66%，为格金焦油产率的 79. 5%。

2) 榆林煤热解半焦结构强度随热解温度升高
而增大，600 ℃时，半焦结构强度在 78%以上。半焦
微孔随热解温度升高而增大，温度越高，气孔结构越

发达。
3) 煤焦油中脂肪族和芳香族含量与热解温度
成正比，极性物含量与热解温度成反比。500 ℃
时，脂肪族、芳香族质量分数约 40%，极性物约
54. 6% ;温度达到 700 ℃时，脂肪族和芳香族质量
分数达到 60%以上，极性物仅为 30%，说明极性
物在高温下易分解; 热解温度 600 ℃时，脂肪族和
芳香族质量分数在 50%以上，极性物约 32. 9%，
族组成较为理想。
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